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甲荃丙烯酸 C 7一 C 。 醋的荃团转移聚合 ‘
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摘要 研究了甲基丙烯酸 C , 一 c 。酷的基团转移聚 合。 聚 合必须在 80 ℃ 以上进行 . 讨论了聚 合条件
对聚合井率、分子量 、分散性及转化率的影响 。
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甲基丙烯酸长链烷基醋 (酉旨基碳数大于 6) 的聚 合物 由于具有较好的抗高温 氧化性能 . 可 作为
军用航空液压油的粘度指数改进剂 (增钻剂 )以及用宋配制惆 化机油等 . 在军事和 民用上都有 靛要
的意 义和广泛的应用 。 迄今为 止 . 世界各国均 采用自由基聚 合的方法生产此类产品 . 由于聚合方法
的局限性 . 普声存在易爆聚 、产品触 分子量过大 、分子 量分布较宽 、 剪切性能差等缺点 。 我们采 甲硅
烯醚 型 引 发
foJl
一 三 甲 硅渺 一 环 己 烯 ( <) . 。训 e 3 · TS C H ) · 四 丁 基 二 苯 甲 酸 : 、
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\B B )为催化剂 . 凶次报道了耳l草丙烯酸 e , 一 e 。 酉旨的从团 转移聚 含 。 利
用基团转移聚 合方法的诸 多优点 『’ , 得到了 一多分 散指数较小 、分子量可控制 、 单休转化率较高的聚
合产物 , 且具有较好的增粘效果 。
1
. 实验
引发剂的制备同前文 「’刁 。 催化剂的制备门 足献 ‘卫一 。 单体甲基丙烯酸 C 7一 C 。 酩为庚 、辛 、 千酷的
混 含物 , 各 占约 1 / 3 。 n扩一 1 . 4 3 6 5 , d 一 0 . 8 8 0 3 8 / c m ’ , 由牡尸爪石油添加剂厂生产并提 供 。
2
. 引发剂浓度「I ]对军 会的影响
在甲基丙烯酸 c一 C g 酷的 基团轩代聚 合中 . 马‘定弓’ 义剂和催化剂的 比例 . 产物的平均 分子量
可随引发剂浓度的增大而降低 , 多分散后数 (D )保持在 1 . 1一 1 . 6 之间的较小范民内 . 见 尸; 1 。
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容易得到较高分子量的产物是这种单体进行基团转 移聚 合的一个特点 。 从聚合动力学曲线上
还可看出引发剂浓度对聚 合过程的影响 (图 1 ) . 即引发剂浓度较低时 , 存在明显的诱导期 . 并随着
引发剂浓度的增大而缩短 。 引发剂浓度太大 , 则影响聚 合后期转化率的提高 。
3
. 催化齐,l和引发剂浓度比 (「C a t] /「I 〕)对聚合的影响
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在 引 发 剂 浓 度 [ I ] 固 定 的 条件 下 . 随 着
[c at ] / [ I 〕值 的增大 , 聚 合诱导 期缩 短 ; 「C at ] /
[ I 〕值在 0 . 02 一 0 . 04 之间时 , 聚 合基本上 以 匀
速 进行 ; 过大的 [Ca t〕/ [ I ]值不利于聚 合转 化率
的提 高和 分子量的控制 . 并 使多分散指数增 大 .
见表 2 。这一点和 MM A 等单体的基团转移聚 合结
果相同 [ 3 一 。
4. 聚合温度
由于 T S C荃I 一 T B A B B 引发 催化体系所需 的活
化能较高 「‘二 , 且甲基丙烯酸 C 7一 C 。 酷具有较大的
空间障碍 , 所以需要在加热 的条件下进行基团转
移聚 合 。 经多次实验 . 温度低于 7 O C就无法聚 含 。
以 八 r rh e n ius 作 图法求 出的聚 合表观活 化能 E 。 -
5 3. s kJ / m ol
, 而 用相 同 的 引发 催 化体 系进 行的
M MA 的基团转移聚 合 , E 。 仅为 3 2 . I kJ / m o l}‘’ 。
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5
. 增粘效果
粘度指数改进剂主要用于提高润滑油的枯度 , 改善钻}异尸1能 , 使配制的油品低温起动下1:好 、油
耗低和具有一定的抗磨作用 。 通常用剪 切安定性衡量其性能 , 即在超声波剪 切作用下 , 以油的钻度
下降率评价其剪切安定性 。 国家际准 SY 2 6 2 6 一 8 3 规定枯度下降率为 16 % , 用基团转移聚 合方法合
成的聚甲基丙烯酸 C 7 ~ C 。 醋配制的稠 化机油的枯度下降率为 1 1 % 。
综上所述 , 较理想的 合成工 艺条件为 : 引发剂浓度 0 . 2 一 0 . 6 m ol / L , 催化剂和 引发 剂浓 度比
0. 1一 1 % , 聚合温度 80 一 95 C , 得到的聚合产物为相1惆油状物 , 具有较好的增枯效果 。
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环戊烯阳离子聚合反应
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摘要 使用不同阳离子引发剂聚 合环戊烯 (CP) , 得到了低聚合度的 C P 齐聚物 。 lR 和 ’H NM R
研究发现齐聚物链端碳阳离子通过质子消去反应生成了相应的不 饱和端基 . 这种通 过质子 消去机
理发生的链转移反应和生成稳定叔碳阳离子的 1 , 2 一H 弓 转移反应导致了聚合反应的 低聚 含膺 。 c P
在甲苯中不发生聚合反应而是通过链转移反应与甲苯生成偶合产物 。
关键词 环戊烯 阳离子聚合 重排反应 链转 作
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